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BASIC -ABSTRACT : 

The mixt. is made by a pyrogenic process, and contains by wt . 0.01-10% Zr02 , or 0.1-10% iron 
oxide, or 0.1-9.9% Ti02 ; the BET surface area of the mixt. is 50-400 sq.m./g. The mixt. is 
pref . obtd. by feeding SiCl4 vapour into the mixing chamber of a conventional burner; and the 
mixing chamber is also supplied with preheated air, hydrogen, and the vapourised chloride of Fe 
or Ti or Zr. The solid oxide mixt. obtd. from the burner is sepd. from the gases, and heated in 
moist air to remove HC1 . The mixt. is used esp. in thermal insulation materials.. 

The specific surface of pure silica decreases at temps, above 550 deg . C, so that its use in 
thermal insulation is limited; but the oxide mixt. described by the invention can be used at up 
to 1150 deg. C. 
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EQUIVALENT -ABSTRACTS : 

The mixt. is made by a pyrogenic process, and contains by wt . 0.01-10% Zr02 , or 0.1-10% iron 
oxide, or 0.1-9.9% Ti02 ; the BET surface area of the mixt. is 50-400 sq.m./g. The mixt. is 
pref. obtd. by feeding SiC14 vapour into the mixing chamber of a conventional burner; and the 
mixing chamber is also supplied with preheated air, hydrogen, and the vapourised chloride of Fe 
or Ti or Zr. The solid oxide mixt. obtd. from the burner is sepd. from the gases, and heated in 
moist air to remove HC1 . The mixt. is used esp. in thermal insulation materials.. 

The specific surface of pure silica decreases at temps, above 550 deg. C, so that its use in 
thermal insulation is limited; but the oxide mixt. described by the invention can be used at up 
to 1150 deg. C. 
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Temperaturstablllsiertes Sillclumdioxld-Mlschoxld, das Verfahren zu seiner Herstellung und Verwendung. 



^ Pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid-Mischoxid mit 
einer BET-Oberflache von 50 bis 400 mVg, welches 

0,01 bis 1 0 Gew.-% Zirkonoxld Oder 

0,1 bis 1 0 Gew.-% Eisenoxid Oder 

0,1 bis 9,9 Gew.-% Titandioxid 
als Bestandteil des Mischoxides enthalt. 

Das Siliciumdioxid-Mfschoxkl ist aufgrund der Fremd- 
metalldotierung temperaturstabiler als das undotierte Slli- 
ciumdioxid. 

Es kann zur Warmedammung als ungepresstes Mate- 
rial in loser Schuttung oder als kompaktierte Mischung ver- 
wendet werden. 
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Temperaturstabilisiertes Siliciumdioxid-Misch- 
oxid, das Verfahren zu seiner Herstellung und 
Verwendung 



Synthetisches Siliciumdioxid wird in Form des Silika- 
Aerogels oder einer gefSllten Kieselsaure als Bestand- 
teil von WarmedSmmaterialien verwendet. 



2Q So beschreibt die DE-AS 20 36 124 eine Isolierplatte, 
die aus einer durchlassigen Hiille aus Glasf asergewebe 
Oder Baumwolle besteht und Silika-Aerogel, welches mit 
einem Triibungsmittel wie Titandioxid vermischt ist, 
enthalt. 

25 

Die DE-AS 16 71 186 beschreibt ein Verfahren zur Her- 
stellung eines Warmeisoliermaterials , bestehend aus 
einem Aerogel auf Basis Kieselsaure, Aluminiumsili- 
katfasern und einem Triibungsmittel. 

30 

Diese bekannten Warmedamm-Mischungen haben den Nach- 
teil, daB ihre Anwendbarkeit durch die Temperaturin- 
stabilitat der Si0 2 -Komponente erheblich begrenzt ist. 
So nimmt die spezifische Oberflache beispielsweise 
35 einer pyrogenen Kieselsaure mit steigender Temperatur 
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beginnend bei 550 °C standig ab und die Kieselsaure- 
partikel wachsen ab etwa 950 °C, wodurch das gewunschte 
Warmeisolationsvermogen drastisch abnimmt. 

10 Gegenstand der Erfindung ist ein pyrogen hergestelltes , 
temperaturstabilisiertes Siliciumdioxid-Mischoxid mit 

2 

einer BET-Oberf lache von 50 bis 400m /g f welche 



0,01 bis 10 Gew.-% Zirkondioxid oder 
0,1 bis 10 Gew.-% Eisenoxid oder 
0,1 bis 9,9 Gew.-% Titandioxid 

als Bestandteil enthalt. 



2Q Als Eisenoxid kann das erf indungsgemaBe Siliciumdioxid- 
Mischoxid Fe 2 0 3 enthalten. 

Das erf indungsgemaBe Siliciumdioxid-Mischoxid kann bis 
auf eine Temperatur von 1150°C erhitzt .werden, ohne 
25 daB eine Vergroberung der Oxidteilchen anhand elektro- 
nenoptischer Aufnahmen nachweisbar ist. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist das Verfah- 
ren zur Herstellung des pyrogen hergestellten Silicium- 
2Q dioxid-Mischoxides mit einer BET-Oberf lache von 50 
bis 400 m /g, welches 
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0,01 bis 
0,1 bis 



10 Gew.-% Eisenoxid 



10 Gew.-% Zirkondioxid 



oder 



oder 



0,1 bis 9,9 Gew.-% Titandioxid 

als Bestandteil enthalt, welches dadurch gekennzeichnet 
10 ist, dafi man Siliciumtetrachlorid verdampft, mit vorge- 
warmter Luft verdtinnt, in eine an sich bekannte Brenner- 
vorrichtung einftihrt, dort in der Mischkammer mit Was- 
serstoff und mit dem dampf f ormigen Chlorid des Eisens 
oder des Titans oder des Zirkons in einem derartigen 
15 Verhaltnis, welches das entsprechend zusammengesetzte 
Siliciumdioxid-Mischoxid ergibt, vermischt, das 4-Kom- 
ponentengemisch in einer Reaktionskammer verbrennt, mit- 
tels einer bekannten Vorrichtung das dabei erhaltene 
feste Siliciumdioxid-Michoxid von den gasformigen Reak- 
20 tionsprodukten abtrennt und durch Erhitzen in feuchter 
Luft von anhanftenden Chlorwasserstof f befreit. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung 
des erf indungsgemaBen pyrogen hergestellten, temperatur- 
25 stabilen Siliciumdioxid-Mischoxides zur Herstellung von 
Waremdamm-Materialien . 

Dabei konnen Waremdamm-Mischungen verwendet werden, wie 
sie gemSB der DE-AS 20 36 124 oder DE-AS 16 71 186 be- 
30 schrieben werden. 

Das Siliciumdioxid-Mischoxid kann aber auch ohne weitere 
Zutaten in loser Schiittung fur die WarmedSmmung verwen- 
det werden. 
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Der Gegenstand der Erfindung wird anhand der folgen- 
den Beispiele nSher erlSutert und beschrieben: 

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel fur mischoxid- 
freies Si0 2 ) 

6,3 kg Siliciumtetrachlorid werden in einem Fallf ilm- 

3 

verdampfer verdampft und mit 7,15 m /h auf 120°C vor- 
gewarmter Luft verdiinnt. In der Mischkammer des bei 
der Herstellung pyrogener Stoffe iiblicherweise ver- 
wendeten Brenners werden dem Dampf /Luft-Gemisch 2,1 m 
Wasserstoff beigegeben. Die homogene Mischung der drei 
Komponenten verlaBt die Brennermiindung mit einer Ge- 
schwindigkeit von etwa 40 m/sec und brennt in eine Reak- 
tionskammer . Danach werden die Reaktionsprodukte in 
einem Kiihlsystem auf ca. 130°C abgekuhlt. Nach der Ab- 
trennung der Kieselsaure von den fliichtigen Chlorwas- 
serstoff-enthaltenden Gasen in Filtern Oder Zyklonen 
wird gegebenenfalls restlicher anhaf tender Chlorwasser- 
stoff durch nochmaliges Erhitzen in feuchter Luft auf 
ca. 600 °C entfernt. Die Kieselsciure hat eine BET-Ober- 

2 

flSche von 300 m /g und eine mittlere Grofle der Pri- 
marteilchen von 7 nnu 

Wird dieses Produkt 3 Stunden bei 1000°C gegliiht, so 
ist keine TeilchenvergroBerung f estzustellen (vgl . 
REM-Auf nahme Nr . 1 ) . 

Wird dieses Produkt 3 Stunden lang auf 1150°C er- 
hitzt, so ist danach die BET-Oberf lMche auf 12 m /g 
abgefallen und die mittleren Teilchendurchmesser lie- 
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05 gen im Bereich zwischen 50 und 300 nm. Aufierdem ist 

das Gliihgut erheblich zusammengesintert , wobei sich 

die Schtittdichte des wieder auf gelockerten Materials 

von 25 g/1 auf 286 g/1 erh5ht hat. Infolge davon 

steigt auch die Warmeleitf ahigkeit im Vergleich zu 

— 2 

TO einer ungegliihten Ware von 1,4 x 10 w/m - °K auf 
6,8 x 10~ 2 W/m . °K, gemessen nach DIN 52 616 an 
einer Schiittung bei 80/20 °C und einer Beschwerung 

2 

von 15 g/cm . 

-15 Die TeilchenvergroBerung kann der REM-Aufnahme Nr. 2 
entnoiranen werden . 

Beispiel 2 (gem&B Erf in dung) 

20 

Man betreibt den Kieselsaure-Brenner unter den in 
Beispiel 1 angegebenen Bedingungen, blast jedoch 
in die Mischkammer zusatzlich zu dem 3-Komponenten- 
gemisch 22,4 g/h Eisenchloriddampf mit einer Tem- 

25 peratur von 400°C ein. Die Ausstromungsgeschwindig- 
keit aus dem Brenner andert sich durch diese kleine 
Menge an Zuschlagstof f nur geringfiigig. Die erhal- 
tene Kieselsaure ist durch den Fe 2 0 3 -Gehalt (0,5 %) 
leicht rGtlich gef^rbt. Die spezifische BET-Ober- 

3 q flSche dieser Fe 2 0 3 -dotierten KieselsMure liegt bei 
300 m /g. Durch dreistiindiges Gliihen auf 1150°C fallt 

2 

sie nur auf 90 m /g ab und die mittlere PrimSrteil- 
chengroBe steig lediglich geringfiigig von 7 nm auf 
12 nm an. Das Gliihgut ist praktisch nicht gesintert 
35 und auch ohne Zerreibung weitgehend schuttfahig. Die 
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Schiittdichte betragt 65 g/1. Die warmeleitf ahig- 
05 keit des geschiitteten Materials ist nur von 1,43 x 
10~ 2 W/m . °K vor der Gliihung auf 2,37 x 10~ 2 
W/m . °K, nach der Gliihung bei einer Beschwerung 
von 15 g/cm angestiegen. 

10 

Beispiel 3 

Man verfahrt wie in Beispiel 1 angegeben, mit dem 
Unterschied, daB man dem Brennergemisch 7,1 g ZrCl 4 ~ 
15 Dampf/h zuspeist, den man durch kontinuierlichen 
Eintrag von ZrCl 4 -Pulver mit Hilfe einer Mikrodo- 
sierschnecke in einem kleinen, auf 400°C elektrisch 
geheizten Verdampfer gemeinsam mit einer kleinen 
Traggasmenge erzeugt. Die erhaltene Kieselsaure ent- 

20 

halt 0,2 % Zirkonoxid und weist eine BET-Oberf lache 
2 

von 296 m /g auf, Nach einer 3-stundigen Gliihung des 
Materials bei 1150°C weist es eine spezifische BET- 

2 

Oberf lache von immer noch 124 m /g auf, und die mittlere 
PrimarteilchengrSBe hat sich lediglich von 7 auf 10 nm 
25 erhoht. 



Diese Produkt zeigt die REM-Aufnahme Nr. 3. 

Im Gliihgut sind keine Verbackungen feststellbar und 
die Schiittdichte hat sich durch die thermische Be- 
handlung nur von 35 g/1 auf 49 g/1 geMndert, des- 
gleichen nur unwesentlich die Warmeleitf Shigkeit des 
geschiitteten Gutes. Sie betragt jetzt 2,3 x 10~ 2 
W/m . °K bei einer Beschwerung von 15 g/cm . 
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Bei spiel 4 
05 

Analog Beispiel 1 wird dem Brennergasgemisch 183 g/h 
TiCl 4 -Dampf zugemischt, wobei eine Kieselsaure mit 
3,6 %^Ti0 2 , einer spezifischen BET-Oberf lache von 
280 m /g und einem mittleren Teilchendurchmesser 
von 10 nm resultiert. 

Durch 3-stundiges Gluhen bei 1150°C fallt die spezi- 
fische BET-Oberf lache dieser Kieselsaure auf 4 0 mVg 
ab, bei einer PrimarteilchengroBenverteilung zwischen 
50 und 60 nm. 

Die Schuttdichte betragt 182 g/1. Die Warmeleitf ahig- 
keit stieg durch den GltihprozeB auf 4,3 x 10~ 2 W/ra . °K 
an, also urn etwa die Halfte im Vergleich zu undotiertem 
Gliihgut . 



Beispiel 5 

Eine Kieselsaure, gemaS Beispiel 1 hergestellt, mit 
einer^ mittleren PrimarteilchengroBe von 7 nm und 
300 m /g spezifischer Oberf lache wird nachtraglich 
mit 0,5 % pyrogenem hochdispersen Eisenoxid in einem 
Labormischer intensiv gemischt und 10 Stunden lang 
bei 9 00°C getempert. Gliiht man diese Mischung an- 
schlieBend unter den gleichen Bedingungen gemaB Bei- 
spiel 1 bis 4, so erhalt man ein Gliihgut mit nur noch 
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2 

05 14 m /g spezifischer Oberf lache. und einem Primarteil- 
chendurchmesser von 50 - 280 nm. Das beweist, dafi 
die nachtragliche Einmischung die Kiesels&ure ther- 
misch nicht stabilisiert . 

10. Die Warmeleitfahigkeit des Gltthgutes liegt deshalb 
mit 6,3 x 10~ 2 W/m • °K etwa gleich hoch wie das .nach 
Beispiel 1 hergestellte und entsprechend gegliihte 
Produkt . 
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Tempera turs tab ilisiertes Siliciumdioxid-Misch- 
oxid, das Verfahren zu seiner Herstellung und 
Verwendung 



Patentanspriiche 



1. Pyrogen hergestelltes , temperaturstabilisiertes 
Siliciumdioxid-Mischoxid mit einer BET-Oberf lache 

2 

von 50 bis 400 m /g, welches 

0,01 bis 10 Gew.-% Zirkondioxid oder 

0,1 bis 10 Gew.-% Eisenoxid oder 

0,1 bis 9,9 Gew.-% Titandioxid 



25 als Bestandteil des Mischoxides enthalt. 

2. Verfahren zur Herstellung des pyrogen herge- 
stellten, temperaturstabilisierten Silicium- 
dioxid-Mischoxides mit einer BET-Oberf lache 

2 

3Q von 50 bis 400 m /g, welches 

0 f 01 bis 10 Gew.-% Zirkondioxid oder 
0,1 bis 10 Gew.-% Eisenoxid oder 
0,1 bis 9,9 Gew.-% Titandioxid 

35 als Bestandteil des Mischoxides enthalt, dadurch 

gekennzeichnet , daB man Siliciumtetrachlorid ver- 
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dampft, mit vorgewarmter Luft verdiinnt, in eine 
an sich bekannte Brennervorrichtung einfUhrt, dort 
in der Mischkammer mit Wasserstoff und mit dem 
dampff ormigen Chlorid des Eisens oder des Titans 
Oder des Zirkons in einem -derartigen Verhaltnis, 
welches das entsprechend zusammengesetzte Silicium- 
dioxid-Mischoxid ergibt, vermischt, das 4-Kompo- 
nentengemisch in einer Reaktionskammer verbrennt, 
mittels einer bekannten Vorrichtung das dabei er- 
haltene feste Siliciumdioxid-Mischoxid von den gas- 
^ 5 f ormigen Reaktionsprodukten abtrennt und durch Er- 

hitzen in feuchter Luft von anhaftendem Chlorwasser- 
stoff befreit. 



Verwendung des pyrogen hergestellten, temperatur- 
stabilisierten Siliciumdioxid-Mischoxides gemaB 
Anspruch 1 zur Herstellung von Warmedamm-Mischungen , 
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